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아세토니트릴에 용해된 Ag+ 이온의 배위수를 

CD3CN Raman 스펙트럼으로부터 측정하였다. 배 

위 된 아세 토니 트릴과 자유로운 아세 토니 트릴의 

CN 신축진동띠들의 세기를 이용해서 배위수를 

산정한 결과 이전 연구 결과와 일치하는 4를 얻을 

수 있었다. AgC© 와 AgNO3 를 CD3CN 에 용해하 

였으며 CN 과 CC 신축진동은 각각 ~20과 ~9 cm-1 
에 달하는 청색이동을 보였다. 측정 농도 범위 내 

에서 AgClO4 용액이 조금 더 높은 Ag+ 이온 배위 

수를 보였으며, 이 같은 결과는 NO3「의 상대이온 

효과가 더 크다는 사실을 보여 준다.
아세 토니 트릴은 분자진동 분광학의 발전 과정 

에서 중요한 역할을 해왔을 뿐 아니라, 광화학적 

활성과 다양한 배위 생성물로 현재도 많은 연구 

의 주제가 되고 있다.1-3 특히 질소에 존재하는 비 

공유전자쌍은 분자 중심축의 화학결합들에게 상 

당한 반결합 특성 을 부여하며, 결과적으로 Lewis 
산에 대한 배위는 그 같은 반결합 특성을 줄이는 

효과가 있어 CN 및 CC 신축진동수와 CCN 구부 

림진동수의 증가를 가져온다. 이는 배위의 일반 

적 결과에4 상반되는 것으로 특히 CN 신축진동의 

진동수 변화는 전자 수용체들 (acceptors) 의 세기 

를 측정하는 탐침 도구 (probe) 로 활용되어 왔다.5-8
아세 토니 트릴의 CN 신축 진동띠 (2263 cm-1) 는 

다른 진동띠들로부터 멀리 떨어져 방해를 거의 

받지 않으며(특히 CD3CN 의 경우), 큰 청색이동 

때문에 Lewis acid 를 용해하는 경우 배위된 용매 

분자의 진동띠를 나머지 용매 분자들의 것으로부 

터 쉽게 분리해낼 수 있다. 결과적으로 이들 진동 

띠들의 세기를 비교함으로써 해당 용질에 대한 

배위수 및 상호작용의 크기를 결정할 수 있다. 결 

정된 배위수들은 NMR, X-ray 등을 활용하는 다른 

방법들에 의한 결과와 비교해 그 신뢰성이 확인 

되었다.5-8 특히 CD3CN 은 CH3CN 에서 나타나는 

2260 — 2300 cm-1 지역의 v3+ v4 복합띠와의 Fermi 
resonance 에 의한 방해로부터 자유로울 수 있어 

진동 스펙트럼으로부터 보다 정확하게 배위수를 

결정할 수 있다는 장점이 있다.6-8
최근까지 다양한 양이온들과 기 타 전자수용체 

들의 아세토니트릴 내에서의 배위수들이 CD3CN 
진동스펙트럼으로부터 측정되었으며, 양이온들 

은 대개 2-6 의 배위수를 갖는다.5-7 3족 할로겐화 

물들의 경우 용질의 비대칭 해리의 결과로 두 개 

이상의 새로운 CN 신축진동띠가 관찰되며, 1-2 
범위의 배위수를 갖는 것으로 알려져 있다.8 초기 

연구 대상이 되었던 Ag+ 이온의 경우 Janz 와 공동 

연구자들이 AgNO3 와 CH3CN 를 이용해서 Ag+ 이 

온의 아세토니트릴 내에서의 배위수를 4로 보고 

하였다.5 그러나 이후 고체 및 액체 상에서 많은 

Ag+ 이온 생성물들이 다양한 배위수를 갖는 것으
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Fig. 1. Raman spectra in the CN stretching region for 
pure CD3CN and CD3CN solutions of AgClO4 (a) and 
AgNO3 (b). Notice the newly emerging band arising from 
coordinated CD3CN on the blue side of the CN band for 
free CD3CN. The total Raman intensity of the V2 band 
does not vary with concentration.

로 보고됨에 따라9 해당 결과에 대한 재확인 필요 

한 시점이다. 예를 들어 분자동력학 연구 결과는 

물 분자가 거의 30 개까지 Ag+ 이온 주변에 배위 

될 수 있음을 보이며,9" 적외선 광분해 연구는 암 

모니아 분자가 3-8 개 배위됨을 보인다.9a 본 연구 

에 서 는 CD3CN을 사용하여 V3+ V4 복합띠 에 의 한 

측정 방해를 근원적 으로 제거하였으며, AgNOs 

뿐만 아니라 AgClQ 를 병 행 사용하여 용액 중 음 

이온의 상대이온 효과를 관찰하였다.
CD3CN (Aldrich, 99.6% in ampule), AgNOa (Ald­

rich, 99.9%) 와 AgClO4 (무수물, Aldrich, 97%)은 

구입 후 더 이상의 정제나 처리 없이 사용하였다. 
모든 시료는 N2 대기 하에서 제조되고 보관되었으 

며 AgNO3와 AgClO4들은 각각 0.0 〜 9.0 m과 0.0 〜 

1.2 m 농도 범위를 가졌다. 사용된 최고 농도는 해당 

용질의 포화농도에 가깝다.5 Raman 분광기 (Bruker 
FRA 106/S) 는 벌브형 셀을 사용하여 해상도 4.0 
cm-1 로 스펙트럼을 기록했으며, 보조기기 로 사용 

한 FT-IR 적외선 분광기 (Nicolet Magna 560)는 해 

상도 1.0 cm-1 으로 운용하였다. 각 진동띠의 진동 

수, 폭, 세기의 측정 에는 분광기 에 설치된 분석 도구 

를 활용하거 나 PeakFit (Hearne Scientific Software) 
을 사용하였다.

Fig. 1은 AgClO4 과 AgNO3 의 농도 증가에 따른 

CD3CN 의 CN 신축진동 지역의 Raman 스펙트럼 

의 변화를 보여준다. 아세토니트릴의 분자중심 

축 상의 진동들은 용매화의 결과로 상당한 큰 진 

동수의 변화를 보여준다.5-8 V2 CN 신축진동은 그 

들 중에도 가장 큰 변화를 보여주는데 적외선 스 

펙트럼 상에서는 흡수세기도 크게 증가한다. 그 

와 반해 Raman 세 기 는 배 위 에 별 영 향을 받지 않 

는데, 특히 CN 신축진동은 이전 연구들에서 그 세 

기가 배위와 상관없이 일정함이 반복적으로 확인 

되었다.5-8 기존 CD3CN의 V2 CN 신축진동띠는 

2263cm-1 부근에서 관찰되는 반면 새로 나타나는 

Ag+ 이 온에 배위된 CD3CN 의 V2 CN 신축진동띠 는 

2283cm-1 에서 농도의 증가와 함께 비례적으로 세 

기가 증가하는 것을 알 수 있다.
아세토니트릴에 대한 AgNO3 의 상대적으로 높 

은 용해도 때문에 배위된 CD3CN 의 V2 진동띠가 

훨씬 크게 자라날 수 있다. 동시 에 Fig. 1 에서 미 세 

하나마 같은 농도에서 AgClO4 용액이 2283cm-1 
에서 더 큰 새로운 V2 진동띠를 보여줌을 알 수 있 

다. Fig. 1에서 볼 수 있는 것처럼 새로 나타나는 

배위된 CD3CN의 V2 진동띠가 기존의 V2 진동띠와 

선명히 구분되기 때문에 농도의 함수로 나타나는 

이들의 상대적 Raman 세기들로부터 배위수를 아 

래 식 ⑴을 사용하여 결정할 수 있다.

Ib C .
=n- 业一

I b + If Cacetonitrile
(1)

Ib 와 If는 배위의 결과로 새로 나타나는 진동띠 

와 기존 위치에서의 아세토니트릴 진동띠의 세기 

들을 각각 나타내며 C前'와 Cfnitrile는 시료 용액 

과 아세토니트릴의 몰랄 농도들을 나타낸다. N은 

배위수로 이 경우 Ag+ 이온 주변에 배위된 CD3CN
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Fig. 2. Primary solvation number of Ag+ in CD3CN as a 
function of concentration. The concentration is in molality. 
The uncertainty in detemination of the coordination num­
ber increases with decreasing concentration due to the 
low intensity of the V2 band of CD3CN coordinated to the 
cation.
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Fig. 3.

분자수를 나타낸다.
Fig. 2는 여러 농도에서 결정된 아세토니트릴 

내에서의 Ag+ 이온의 배위수를 보여준다. 일반적 

2009, Vol. 53, No. 5

으로 배위수는 농도가 낮아질수록 증가한다. 
AgNO3 의 경우 배위수는 9.0 m 에서 1.5 로 측정되 

며 3.8 까지 증가한다. 참고로 9.0 m 용액에는 Ag+ 
이온 하나 당 2.5 개의 CD3CN 분자가 존재한다. 
AgClO4 는 1.2 m 에서 3.3 로 측정되며 3.9 까지 증가 

한다. 농도 감소에 따른 배위수의 증가는 낮은 농 

도에서 양이온 하나 당 더 많은 용매 분자가 존재 

하고 음이온에 의한 상대이온 효과도 감소하기 

때문이다. 농도가 낮아질수록 기존 아세토니트 

릴의 것에 비해 배위된 아세토니트릴의 CN 신축 

진동띠가 작아지기 때문에 배위수 결정의 정확도 

는 그만큼 감소하는 경향이 있다. 그 같은 낮은 농 

도에서의 정확도 감소를 보완하기 위해 보다 다수 

의 실험 이 이 루어 졌다. Fig. 2는 AgNO3와 AgClO4 

용액 모두 농도가 0에 접근하면서 Ag+ 이온의 배 

위수가 4 에 근접 해 가는 것을 보여주며, 이는 Janz 
와 공동연구자들의 결과를 재확인한다.

Fig. 2는 AgClO4 용액에서의 Ag+ 이온의 배위 

수가 AgNOs 용액의 것에 비 해 약간 (0.15-0.50) 더 

높은 것도 보여준다. 이는 음이온이 양이온의 배 

위수에 영 향을미 친다는사실을보여주는것으로 

상대 이온 효과의 좋은 예이며, 용액 내 에서 Ag+- 
NO3「가 Ag+“ClO4「에 비해 상대적으로 더 안정함 

을 시사한다. 아세토니트릴 용액 내에서의 상대 

이온 효과 크기는 상세히 연구된 바 없으나5-8 본 

결과는 NO3「의 더 높은 전하 밀도에 기 인하는 것 

으로 일단 해석된다.
AgNO3 와 AgClO4 의 용해에 의해 이 미 기술된 V2, 

V4, V8 진동띠 들 이 외 의 다른 진동띠 들도 미 세 하나 

마 진동수의 변화를 보인다. Table 1에는 용매화 

의 결과로 발생하는 진동수의 변화가 정리되어 

있다. 청색 이동을 보이는 분자축 진동들(V2 CN 과 

V4 CC 신축진동들과 V8 구부림 진동)과 달리 그 외 

의 진동들은 작으나마 적색이동을 보임을 알 수 

있다. 양이온과 달리 음이온들은 아세토니트릴 

의 메틸기 부분과 주로 수소결합 형태로 음이온 

과 상호작용하는 것으로 예상된다.5-8 결과적으로 

약화된 C-H 결합들은 그들의 진동을 포함하는 진 

동모드들의 적색이동을 가져온다.
본 연구는 아세토니트릴 내에서의 AgNO3 와 

AgClO4 의 용매화 효과를 CD3CN Raman 스펙트 

럼의 변화를 통해 조사하였다. CN 신축진동은 가
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Table 1. Observed Frequencies from Pure CD3CN and CD3CN Solutions of AgClO4 and AgNO3.a

Mode Description Pure 
CD3CN

AgClO4 solution AgNO3 solution

Ag[CD3CN]4+b Freec Ag[CD3CN]4+b Freec

A1

V1 CD3 symmetric stretch 2116.6 2114.4 (-2.2) 2114.5 (-2.1)
v2 C 三N stretch 2263.1 2281.8 (18.7) 2260.6 (-2.5) 2280.8 (17.7) 2260.6 (-2.5)
v3 CD3 symmetric deformation 1101.9 1101.9 (0.0) 1102.0 (0.1)
v4

E
d 

v5

C-C stretch 832.0 843.2 (11.2) 831.9 (-0.1) 843.2 (11.2) 832.0 (0.0)

CD3 antisymmetric stretch
v6 CD3 antisymmetric deformation 1038.1 1038.3 (0.2) 1038.2 (0.1)
v7 CD3 rock 848.7 848.4 (-0.3)f 848.2 (-0.5)
v8 CCN deformation 349.3 355.4 (6.1) 349.5 (0.2) 355.3 (6.0) 348.9 (-0.4)f

aAll frequencies are in cm-1. Numbers in parantheses are the frequency shifts relative to that of pure CD3CN. bNewly 
emerging bands from the solution. The bands are believed to arise from the coordinated CD3CN to Ag+ in the solution. 
cFree CD3CN in the solution. dFrequency could not be determined because of the much stronger V2 band covering the 
region.

장 큰 약 20 cm-1 의 청색이동을 보이는데 이는 아 

세토니트릴이 질소 쪽으로 Ag+ 이온에 배위함을 

보여준다. 배위의 결과로 새로 나타나는 진동띠 

와 기존 위치의 진동띠들 간의 세기 비율로부터 

아세토니트릴 내에서의 Ag+ 이온 배위수가 4로 

측정되었으며 이는 Janz 와 공동연구자들의 결과 

와 일 치 한다. 동시 에 NO3「이 ClO4「보다 더 큰 상대 

이온 효과를 보임이 확인되었으며, 이는 질산이온 

의 더 높은 전하밀도에 기 인하는 것으로 보인다.

이 연구는 인천대학교 2008년도 자체연구비 

지원에 의해 이루어졌음.
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